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(57) Abstract 

Hie invention relates to base enamels for producing base coat-clear coat enamels and which contain a water-dilutable poly- 
acrylate resin. To obtain the water-dilutable polyacrylate resin, uncarboxylated, ethylenically unsaturated monomers are polymer- 
ized in an organic solvent in a first stage and, after reaction of at least 80 wt% of these monomers, carboxylated monomers are 
polymerized in a second stage and the polyacrylate resin so obtained is neutralized 

(57) ZusammenfassuDg 

Die Erfindung betrifTt Basislacke zur Herstellung von Lackiemngen des basecoat-clearcoat Typs, die ein wasserverdiinn- 
bares Polyacrylatharz enthalten, das erhaitlich ist, indem in einem organischen Losemittel in einer ersten Stufe carboxyigruppen- 
freie ethylenisch ungesfittigte Monomere polymerisiert werden und nachdem mindestens 80 Gew.-% dieser Monomere umgesetzt 
worden sind, in einer zweiten Stufe carboxylgruppenhaltige Monomere polymerisiert werden und das so erhaltene Poiyacryiat- 
harz neutralisiert wird. 
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Verfahren zur Herstellung einer ittehrschichticren 
Lackieruna und fur dieses Verfahren aeeianete waflriae 
10 Basislacke 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer mehrschichtigen, schiitzenden und/oder dekora- 
X5 tiven Lackierung, bei dem 

(1) als Basislack ein wajSriger pigment ierter Basis- 
lack auf die Substratoberf lache aufgebracht wird 

2Q (2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Poly- 
merf ilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transpa- 
renter Decklack aufgebracht wird und anschlie/?end 

25 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack einge- 
brannt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich um das gut be- 
3 q kannte base coat/clear coat-Verfahren, das vor allem 
in der Automobilindustrie zur Herstellung hochwerti- 
ger Decklackierungen f insbesondere Metallef fekt- 
lackierungen eingesetzt wird (vgl. z.B. EP-A-38 127, 
EP-A-89 497 und DE-OS-36 28 124) . 

35 
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Die Erfindung betrifft auch wa0rige Lacke, die in dem 
o.g. Verfahren als Basislacke eingesetzt werden kon- 
nen. 

Bei dem in Rede stehenden basecoat/clearcoat-Verfah- 
ren werden im uberwiegenden Ma/?e Basislacke einge- 
setzt, die als Verdunnungs- und/oder Losemittel aus- 
schlie/Jlich organische Losemittel enthalten. 



Die Lackindustrie ist aus okologischen und okonomi- 
schen Grunden bestrebt, einen moglichst gro/?en Teil 
der organischen Losemittel durch Wasser zu ersetzen. 
Es besteht ein grower Bedarf an wa^rigen Basislacken, 
15 die im oben beschriebenen basecoat/clearcoat-Verfah- 
ren verwendbar sind. Ein wesentliches Merkmal des 
basecoat/clearcoat-Verfahrens besteht darin, dap der 
transparente Decklack auf die noch nicht eingebrannte 
Basisschicht lackiert wird und erst danach Basis- 
schicht und Decklack gemeinsam eingebrannt werden 
(Na0-in-Na0-Verfahren) . 



Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Auf- 
gabenstellung besteht in der Bereitstellung neuer 
wa£riger Lacke, die als Basislacke fur das base- 
coat/clearcoat-Verfahren verwendbar sind. Diese Auf- 
gabe wird uberraschenderweise durch die Bereit- 
stellung von wa/Jrigen, pigmentierten Lacken gelost, 
die dadurch gekennzeichnet sind, da0 sie ein wasser- 
verdunnbares Polyacrylatharz enthalten, das erhalt- 
lich ist, indem 



(I) 



(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth)acrylsaureesters oder eines Gemisches 
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3 

aus solchen (Meth) aery lsaurees tern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppen- 
frei ist oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 



(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien, 
von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
15 aus solchen Monomeren 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittel- 
gemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators polymerisiert werden, 
und 



(ID 



nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugege- 
25 benen Monomeren umgesetzt worden sind 

(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 
mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekiil. tra- 
genden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren und 



(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im 
wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 
zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 
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(Ill) 



das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene Po- 
lyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und 
in Wasser dispergiert wird r wobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (al) , (a2) , (a3) , (bl) und (b2) 
stets 100 Gew,-% ergibt und (al) , (a2) , (a3), (bl) 
und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, da/? 
das aus (al) , (a2) , (a3) , (bl) und (b2) erhaltene Po- 
lyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstempera- 
tur (T G ) von -40 bis +60 °C, vorzugsweise -20 bis 
+40 °C, aufweist. 

Die erf indungsgemap eingesetzten wasserverdunnbaren 
Polyacrylatharze ermoglichen die Formulierung von Ba- 
sislacken, die - insbesondere im Vergleich zu bekann- 
ten polyacrylatharzhaltigen Basislacken - einen er- 
hdhten Feststof fgehalt und eine geringere Laufernei- 
gung aufweisen. Au^erdem fuhrt der Einsatz der erfin- 
dungsgema/Sen wasserverdunnbaren Polyacrylatharze ins- 
besondere in polyurethanhaltigen Basislacken zu einer 
Stabilisierung gegenuber schwankender Scherbelastung. 
Insbesondere bei Belastung durch schwache Scherkrafte 
tret en gegenuber dem Stand der Technik geringere bzw. 
keine Viskositatserniedrigungen auf . Das hat ein ver- 
bessertes Absetzverhalten, einfachere Handhabbarkeit 
und erhohte Applikationssicherheit zur Folge. 

Bevor die Her st el lung der erf indungswesent lichen, 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharze naher beschrieben 
wird, werden zwei Begriffsklarungen vorausgeschickt: 
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1. ) Als Abkurzung fur "Methacrylsaure- oder Acryl- 

saure-" wird gelegentlich (Meth) aery Isaure- ver- 
wendet . 

5 

2, ) Die Formulierung "im wesentlichen carboxylgrup- 

penfrei" soil ausdrucken, da/? die Komponenten 
(al) , (a2) , (a3) und (b2) einen geringen Carb- 
oxylgruppengehalt (hochstens aber soviel, da/J ein 

0 aus den Komponenten (al) , (a2) f (a3) und (b2) 

hergestelltes Polyacrylatharz eine Saurezahl von 
hochstens 10 hat) aufweisen konnen. Es ist aber 
bevorzugt, dap der Carboxylgruppengehalt der Kom- 
ponenten (al) , (a2), (a3) und (b2) so niedrig wie 

5 moglich gehalten wird. Besonders bevorzugt werden 

vollig carboxylgruppenfreie (al) , (a2) , (a3) und 
(b2 ) -Komponenten eingesetzt . 



Zur Herstellung der erf indungsgemafl einzusetzenden 
Polyacrylatharze kann als Komponente (al) jeder mit 
(a2) , (a3), (bl) und (b2) copolymer is ierbare, im we- 
sentlichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth) - 
acrylsaure oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acryl- 
saureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden 
Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. Me- 
thyl- , Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, 
Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und cy- 
cloaliphatische (Meth)acrylsaureester, wie z.B. cy- 
clohexyl(meth)acrylat, genannt. Bevorzugt werden Ge- 
mische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten 
als (al) Komponente eingesetzt, die zu mindestens 
25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/- 
oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethyacrylat bestehen. 
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Als Komponente (a2) konnen alle mit (al) , (a3) , (bl) 
und (b2) copolymer is ierbaren ethylenisch ungesattig- 
ten Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro 
Molekul tragen und im wesentlichen carboxylgruppen- 
frei sind, oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 
eingesetzt werden. Als Beispiele werden Hydroxyalkyl- 
ester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer ande- 
ren ot,/3-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure ge- 
nannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkylengly- 
kol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder 
sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alky- 
lenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden 
vorzugsweise Hydroxyalkyl ester der Acrylsaure und 
. _ Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis 

1 D 

zu 4 Kohlenstoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus 
cyclischen Estern, wie z.B. e-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkylestern oder Mischungen aus diesen Hydro- 
xyalkylestern bzw. €-caprolactonmodif izierten Hydro- 
xyalkylestern eingesetzt. Als Beispiele fur derartige 
Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydro- 
xypropylmethacrylat , 3-Hydroxypropylmethacrylat , 
2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 
4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende 
Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z.B. Eth- 
acryl saure, Crotonsaure und ahnliche Sauren mit bis 
zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro Molekul, konnen auch 
eingesetzt werden. 



20 



25 



30 



35 



Als Komponente (a3) konnen alle mit (al) , (a2) , (bl) 
und (b2) copolymer isierbaren, im wesentlichen carb- 
oxylgruppenfreien, von (al) und (a2) verschiedenen 
ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemische aus 
solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Komponente 
(a3) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlen- 



Printed from Mimosa 07/31/2001 13:02:26 Seite -B- 



WO 91/14514 



PCT/EP9 1/00447 



7 

1 

wasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyl to- 
luol, eingesetzt, 

5 Die erf indungsgema/f verwendeten Polyacrylatharze wer- 
den hergestellt, indent in Stufe (I) die Komponente 
(al) gegebenenfalls zusammen mit (a2) und gegebenen- 
falls zusammen mit (a3) in einem organischen Lose- 
mittel oder Losemittelgemisch in Gegenwart mindestens 
10 eines Polymerisationsinitiators polymerisiert wird. 

Als organische Ldsemittel und Polymerisationsinitia- 
toren konnen die fur die Herstellung von Polyacrylat- 
harzen iiblichen und fur die Herstellung von wa/?rigen 

1 5 Dispersionen geeigneten Ldsemittel und Polymerisa- 
tionsinitiatoren eingesetzt werden. Als Beispiele fiir 
brauchbare Ldsemittel werden Butylglykol, 2-Methoxy- 
propanol, n-Butanol, Methoxybutanol , n-Propanol, 
Ethylenglykolmonomethy lether, Ethylenglykolmonoethyl- 

2 Q ether, Ethylenglykolmonobutyl ether, Diethylenglykol- 
monomethy lether , Diethy lenglykolmonoethy lether , Di- 
ethy lenglykoldiiethy lether, Diethy lenglykolmonobutyl- 
ether und 3 -Methyl -3 -methoxybutanol genannt. Als Bei- 
spiele fur brauchbare Polymerisationsinitiatoren wer- 

25 den freie Radikale bildende Initiatoren, wie z*B. 
Benzoylperoxid, Azobisisobutyronitril , t-Butylper- 
ethylhexanoat und t-Butylperbenzoat genannt. Die Po- 
lymerisation wird zweckma/3igerweise bei einer Tempe- 
ratur von 80 bis 160 B C, vorzugsweise 110 bis 

30 160 *c durchgefuhrt. 

Nachdem mindestens 80 Gew,-%, vorzugsweise mindestens 
90 Gew.-%, der in Stufe (I) zugegebenen Monomere ura- 
gesetzt worden sind, werden in Stufe (II) 

35 (bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 

mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tra- 
genden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
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eines Gemisches aus solchen Monomeren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines im 
5 wesentlichen carboxylgruppenfreien ethylenisch 

ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhalte- 
10 nen Reaktionsprodu3ctes polymerisiert. In der Stufe II 
wird so lange polymerisiert, bis die in den Stufen 
(I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen 
vollstandig umgesetzt worden sind. 

15 Als Komponente (bl) kann jedes mindestens eine Carb- 
oxylgruppe pro Molekul tragende, mit (al) , (a2) , (a3) 
und (b2) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren einge- 
setzt werden. Als Komponente (bl) werden vorzugsweise 

20 Acrylsaure und/ oder Methacrylsaure eingesetzt. Es 

konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sau- 
ren mit bis zu 6 Kohlenstof f atomen im Molekul einge- 
setzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden 
Etharylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 

25 und Itaconsaure genannt. Als Komponente (bl) konnen 
auch Maleinsauremono(meth) acryloyloxiethylester, 
Bernsteinsauremono (meth) acryloyloxiethylester und 
Phtalsauremono (meth) acryloyloxiethylester eingesetzt 
werden . 

30 

Als Komponente (b2) )cann jedes mit (al) , (a2) , (a3) 
und (bl) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren einge- 
setzt werden, Als Komponente (b2) konnen alle bei der 
35 Beschreibung der Komponenten (al) , (a2) und (a3) auf- 
gezahlten Monomers eingesetzt werden. 
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Die Komponenten (al) , (a2) , (a3), (bl) und (b2) wer- 
den in Art und Menge so ausgewahlt, dap das Poly- 
acrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vorzugs- 
5 weise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, vor- 
zugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstemperatur 
(T G ) von -40 *C bis +60 °C, vorzugsweise 
-20 - C bis +40 °C, aufweist, 

10 Die Glasubergangstemperaturen von Polyacrylatharzen 
konnen nach folgender Fonnel berechnet werden: 



1 n = x W, 




Tq = Glasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
2 q x *» Anzahl der im Polyacrylatharz einpolymeri- 

sierten verschiedenen Monomere 
W n » Gewichtsanteil des n-ten Monomers 
T Gn = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus 

dem n-ten Monomer 

25 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators 
wird vorzugsweise so gewahlt, daj3 ein Polyacrylatharz 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2500 
bis 20000 erhalten wird, Es ist bevorzugt, die Ini- 

qq tiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe 
der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde 
nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, 
zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in kon- 
stanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendi- 

35 gung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch 
noch so lange (in der Regel etwa 1 1/2 Stunden) auf 
Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle einge- 
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setzten Monomere im wesentlichen vollstandig umge- 
setzt worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umge- 
setzt" soil bedeuten, da0 vorzugsweise 100 Gew.-% der 
eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, da0 es 
aber auch moglich ist, da/? ein geringer Restmonome- 
rengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumge- 
setzt zuruckbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene 
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutral isiert und 
in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als 
auch anorganische Basen verwendet werden. Vorzugswei- 
se werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie 
z.B- Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, Dibutyl- 
amin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperi- 
din und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt 
werden tertiare Amine als Neutralisationsmittel ein- 
gesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, Triethyl- 
amin, Tripropylamin und Tributylamin. 

Die Neutral isationsreaktion wird im allgemeinen durch 
Mischen der neutral isierenden Base mit dem Polyacry- 
latharz durchgefuhrt. Dabei wird vorzugsweise soviel 
Base eingesetzt, da0 der Basislack einen pH-Wert von 
7-8,5, vorzugsweise 7,2 bis 7,8 auf we ist. 

Anschlie)9end wird das partiell oder vollstandig neu- 
tralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser 
dispergiert. Dabei entsteht eine wa^rige Polyacrylat- 
harzdispersibn. Gegebenenfalls kann ein Teil oder das 
gesamte organische Losemittel abdestilliert werden. 
Die erfindungsgemaflen Polyacrylatharzdispersionen 
enthalten Polyacrylatharzteilchen, deren mittleren 
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Teilchengrd/?e vorzugsweise zwischen 60 unci 300 nm 
liegt (Me/3methode: Laserlichtstreuung, Me^gerat: 
Malvern Autosizer 2C) . 

Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bin- 
demittel konnen erfindungsgeiaajSe waflrige Basislacke 
hergestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Po- 
lyacrylatharze mit mindestens einem wasserverdunnba- 
ren Polyurethanharz und/oder mindestens einem wasser- 
verdunnbaren Polyesterharz und/oder mindestens einem 
wasserverdunnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu 
kombinieren. Bei Basislacken, die nur nichtmetalli- 
sche Pigmente bzw. Mischungen aus nichtmetallischen 
Pigmenten und keine Metal lpigmente enthalten, wird 
vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des er- 
findungsgemaflen wasserverdunnbaren Polyacrylat- 
harzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines 
Aminoplasthar zes , 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew,-% eines 
wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines was- 
serverdunnbaren Polyurethanharzes • 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis 
(D) betragt stets 100 Gew.-%. 

Bei Basislacken, die ein Metallpigment oder eine Mi- 
schung aus Metallpigment en, ggf * in Kombination mit 
nichtmetallischen Pigmenten, enthalten, wird als Bin- 
demittel vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 
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(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise l bis 3Q Gew.-% des er- 
f indungsgema/?en wasserverdiinnbaren Polyacrylat- 

5 harzes, 

(B) 0 bis 50 , vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Ami- 
noplastharzes , 

10 (C) 0 bis 50 , bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines was- 
serverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99 r 9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines 
wasserverdiinnbaren Polyurethanharzes. 



15 



20 



25 



30 



Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis 
(D) betragt stets 100 Gew.-%. 

Mit den in Rede stehenden Polyacrylatharzen konnen 
z.B. wasserverdunnbare Polyurethanharze kombiniert 
werden, die herstellbar sind, indem 

(i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 Oder ein Gemisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyolen 

(ii) ein Polyisocyanat Oder einero Gemisch aus Poly- 
isocyanaten 



(iii) eine Verbindung, die mindestens eine gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul 
aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbin- 

35 dungen 

(iv) gegebenenfalls eine Hydroxyl- und/oder Amino- 
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gruppen enthaltende organische Verbindung mit 
einem Molekulargewicht von 40 bis 600 Oder ein 
Gemisch aus solchen Verbindungen und 

5 

(v) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens 
eine gegeniiber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und 
mindestens eine Poly (oxyalkyl en) gruppe im Mole- 
kul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Ver- 
io bindungen 



miteinander umgesetzt werden und das entstandene Re- 
aktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert 
wird. Das Polyurethanharz sollte zweckma^igerweise 
15 eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 4000 bis 25.000 aufweisen. 

Die Polyurethanharze konnen aus (i), (ii), (iii)/ 
ggf . (iv) und gegebenenfalls (v) nach dem Fachmann 
2Q gut bekannten Methoden der Polyurethanchemie herge- 
stellt werden (vgl. z.B. US-PS-4,719, 132, 
DE-OS-36 28 124, EP-A-89 497, EP-A-256 540 und 
WO 87/03829) . 



Als Komponente (i) konnen gesattigte und ungesattigte 
Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere 
Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 einge- 
setzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Po- 
lyetherdiole der allgemeinen Formel 
H ( -o- ( CHR* ) n " ) jqOH , wobei R 1 = Wasserstoff 
Oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Al- 
kylrest ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m * 2 
bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden 
lineare oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxy- 
ethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und Poly- 
(oxybutylen)glykole genannt. Die ausgewahlten Poly- 
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etherdiole sollen keine ubenaa^igen Mengen an Ether- 
gruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polyroe- 
re in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyether- 
diole sind Poly (oxypropylen) glykole iro Molmassenbe- 
reich 1^ von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organi- 
schen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit orga- 
nischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 
Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweig- 
te Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem 
Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren 
Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und 
Diole konnen lineare oder verzweigte aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren 
oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole 
bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol , Butylenglykol , Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen 
Diolen, wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch 
auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpro- 
pan, Glycerin, Pentaerythrit, zugesetzt werden. Die 
Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Li- 
nie aus niedennolekularen Dicarbonsauren oder ihren 
Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind bei- 
spielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicar- 
bonsaure , Bernsteinsaure , Adipinsaure , Azelainsaure , 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, 
Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure 
und/oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser 
Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese exi- 
stieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Poly- 
esterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an carbon- 
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1 

sauren rait 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise 
Trimellithsaureanhydrid Oder das Addukt von Malein- 
saureanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend 
5 sein, 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die 
durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
10 endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Po- 
lyesteranteilen der Formel (-CO-(CHR 2 ) n -CH 2 -0) aus. 
Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent 
R 2 wasserstoff , ein Alkyl-, cycloalkyl- oder 
Alkoxy-Rest. 

15 Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoff- 
atome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstof f atome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. 
Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxy- 
buttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystea- 

2Q rinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das un- 
substituierte €S-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat 
und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 

25 Die Umsetzung mit Lacton kann durch niedennolekulare 
Polyole, wie Ethylenglykol , l, 3-Propandiol, 1,4 Bu- 
tandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet werden. Es 
konnen jedoch auch andere Reaktionskoroponenten, wie 
Ethyl endiamin/ Alkyldialkanolamine oder auch Harn- 

Q Q stoff mit Caprolacton umgesetzt werden* 

Als Komponente (ii) konnen aliphatische und/oder cy- 
cloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate 
eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Po- 
g g lyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendi- 
isocyanat , Xylylendiisocyanat , Biphenylendiisocyanat , 
Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat 
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genannt . 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultra- 
violettem Licht ergeben (cyclo) aliphatische Polyiso- 
cyanate Frodukte mit geringer Vergilbungsneigung. 
Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, cyclo- 
pentylendiisocyanat sowie Hydrierungsprodukte der 
aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiisocya- 
nat r Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind 
Verbindungen der Fonnel 

OCN-(CR 3 2 ) r -NCO 

worin r cine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 
bis 8 ist und R 3 , das gleich Oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 
1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise l oder 2 C-Atomen dar- 
stellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocya- 
nat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 
Ethylethylendiisocyanat , Dimethylethylendiisocyanat , 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiiso- 
cyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat eingesetzt. 

Die Komponente (ii) mu/3 hinsichtlich der Funktionali- 
tat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, da/9 
kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die 
Komponente (ii) kann neben Diisocyanaten auch einen 
Anteil an Polyisocyanaten mit Funktionalitaten uber 
zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten, 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die 
durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diiso- 
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cyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten rait 
polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen entstehen. Hierzu gehdren beispielsweise 
5 das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, 
das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. 
Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch 
Zusatz von Mono isocy ana ten gesenkt werden. Beispiele 
10 fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind 
Phenyl isocyanat, Cyclohexylisocyanat und stearyl iso- 
cyanat. 



Urn die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Poly- 
urethanharze zu gewahrleisten, miissen zur Anionenbil- 
dung befahigte Gruppen in die Polyurethanmolekule 
eingebaut werden. Die zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen sorgen nach ihrer Neutralisation dafiir, da0 
das Polyurethanharz in Wasser stabil dispergiert wer- 
den kann. Das Polyurethanharz soil eine Saurezahl von 
10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der 
Saurezahl kann die in die Polyurethanmolekule einzu- 
fuhrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Grup- 
pen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber den 
Einbau von Verbindungen (iii) . 



Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Verbindungen 
eingeset2t, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbeson- 
dere Hydroxy lgruppen sowie primare und/ oder sekundare 
Aminogruppen . Geeignete zur Anionenbildung befahigte 
Gruppen sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/ oder Phos- 
phonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt 
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sind. Als Komponente (iii) konnen beispielsweise Al- 
kansauren mit zvei Substituenten an a-standigen Koh- 
lenstof fatomen eingesetzt werden. Der Substituent 
5 kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder be- 
vorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren 
haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carb- 
oxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstof fatome. Beispiele fur 

10 die Komponente (iii) sind Dihydroxypropionsaure, Di- 
hydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine 
besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die 
a,a-Dimethylolalkansauren der allgemeinen Formel 
R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 4 fiir ein Wasserstof fatom 

15 oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 

Kohlenstof fatomen steht. Beispiele fiir solche Verb in- 
dungen sind 2 , 2 -Dimethyl ol ess igsaure, 2,2-Dimethylol- 
propionsaure, 2 ,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Di- 
methylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkan- 

2o saure ist 2 , 2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppen- 
haltige Verbindungen sind beispielsweise a, 5-Diamino- 
valeriansaure, 3 , 4-Diaminobenzoesaure, 2 , 4-Diamino- 
toluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersul- 
fonsaure* 

25 

Die erfindungsgema£ eingesetzten Polyurethanharze 
konnen gegebenenfalls unter Mitverwendung von Hydro- 
xyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen 
Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 

3 q 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen her- 
gestellt werden (Komponente (iv)). Der Einsatz der 
Komponente (iv) fuhrt zur Molekulargewichtserhohung 
der Polyurethanharze, Als Komponente (iv) konnen bei- 
spielsweise Polyole mit bis zu 20 Kohlenstof fatomen 

35 je Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol , Tri- 
ethylenglykol , 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
1,4-Butandiol, 1,2 -Butyl englykol, 1, 6-Hexandiol, Tri- 
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methylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, 
Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1, 2-Cyclo- 
hexandiol , 1,4 -Cyclohexandimethanol , Bisphenol A , 
5 Bisphenol F, Neopentylglykol , Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxy- 
propyl iertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und 
deren Hischungen eingesetzt werden. 

10 Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis 
zu 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an 
Komponenten (i) und (iv) eingesetzt. Als Komponente 
(iv) konnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren 

15 und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 
Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 
1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tra- 
gen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 

2Q Wasserstof fatome haben. Beispiele sind Polyamine mit 
linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloali- 
phatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens 
zwei primaren Aminogruppen, Als Diamine sind zu nen- 
nen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiarain, l,4-Bu- 

25 tylendiamin, Piperazin, 1, 4-Cyclohexyldimethylamin, 
Hexamethylendiamin-1 , 6 , Trimethylhexamethy lendiamin , 
Menthandiamin , Isophorondiamin , 4 , 4 1 -Diaminodicyclo- 
hexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Di- 
amine sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine, 

qq wie Propylendiamin und l-Amino-3-amino-methyl-2,5,5- 
trimethylcyclohexan. Es konnen auch Polyamine als 
Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr als zwei 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen Fallen 
ist jedoch z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen 

3 ^ darauf zu achten, da0 keine vernetzten Polyurethan- 
harze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine 
sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipropy- 
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lentriamin und Dibuty lentriamin . Als Beispiel fur ein 
Monoamin wird Ethylhexylamin genannt. 

5 Mit Hilfe der Komponenten (v) konnen Poly (oxyalky- 
len)-gruppen als nichtionische stabilisierende Grup- 
pen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Als 
Komponente (v) konnen beispielsweise eingesetzt wer- 
den Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemei- 
10 nen Formel R , 0-(-CH 2 -CHR n -0-) n H in der R' fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, R* 1 fur ein 
Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl zwischen 20 und 
75 stent. 

15 

Die Herstellung der in Kombination mit dem erfin- 
dungswesent lichen Polyacrylatharz einsetzbaren Poly- 
urethanharze gehort zum Stand der Technik und wird 
Z.B. in der US-PS-4, 719, 132, DE-OS-3 628 124, 
20 EP-A-89 497, EP-A-256 450 und WO 87/03829 ausfuhrlich 
beschrieben. 

Die in Kombination mit den erf indungswesentlichen Po- 
lyacrylatharz en einsetzbaren wasserverdunnbaren Po- 
25 lyesterharze konnen aus Polycarbonsauren und Polyolen 
nach allgemein gut bekannten Methoden hergestellt 
werden, Zur Herstellung der Polyesterharze konnen 
alle bei der Beschreibung der Komponente (i) aufge- 
zahl ten Ausgangsstoffe eingesetzt werden. 

30 

Als wasserverdunnbare Polyesterharze werden vorzugs- 
weise Polyesterharze eingesetzt, die erhaltlich sind, 
indem 

35 (a) Polyole oder ein Gemisch aus Polyolen und 

{p) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride 
oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren und/oder 
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Polycarbonsaureanhydriden zu einem Polyesterharz mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 
5000, vorzugsweise 800 bis 2500, einer Saurezahl von 
20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 und einer 
Hydroxylzahl von 30 bis 200 , vorzugsweise 45 bis 
100 umgesetzt werden, wobei 

die Komponenten (a) und (0) in einem molar en 
Verhaltnis von 1,15 - 2,00 : 1, vorzugsweise 
l r 2 - 1,5 : 1 eingesetzt werden, 

die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen besteht, die mindestens 
ein a C-Atom enthalten, das sekundar, tertiar 
oder Glied eines kohl enstoff halt igen Ringsy- 
s terns ist und 

die Komponente (0) zu 50 bis 100 Mol-% aus aro- 
matischen und/oder cycloaliphatischen Polycar- 
bonsauren und zu 15 bis 40 Mol-% aus 
Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, wobei 
die Tri- und/oder Tetracarbonsauren so 
eingesetzt werden, da£ sie iiber mindestens zwei 
Carboxylgruppen in die Polyesterharzmolekule 
eingebaut werden. 

Die Komponente (a) besteht zu 

(al) 30 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen, die mindestens ein 
a-C-Atom enthalten, das sekundar, tertiar oder 
Glied eines kohlenstoff halt igen Ringsystems ist. 

(a2) 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-% aus 
aliphatischen Triolen und 
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(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus 
ethergruppenhaltigen Diolen. 

5 Als Komponente (al) kann prinzipiell jedes alipha- 
tische Diol rait 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden, bei dem 
mindestens ein a-C-Atom ein sekundares Oder tertiares 
C-Atom oder ein Glied in einem Jcohlenstoffhaltigen 

10 Ringsystem ist. Es konnen auch Gemische solcher Diole 
eingesetzt werden. Als (al) Komponente sind bei- 
spielsweise Verbindungen einsetzbar, die mindestens 
ein Molekulfragment der allgemeinen Formel 
-C(R x R 2 )-C3I 2 OH enthalten, wobei R 1 und R 2 fur 

15 aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen stehen. Als Beispiele fur 
solche Verbindungen werden Neopentylglykol , 2-Me- 
thyl-2-propylpropandiol-l , 3 , 2-Ethyl-2-butylpropan- 

2 q diol-1,3, 2-'Ethyl-2-phenylpropandiol-l,3 / 2,2,4 Tri- 
methylpentandiol 1,5, 2,2,5 Trimethylhexandiol 1,6 
und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester genannt. 
Als Beispiel fur eine Verbindung, in der mindestens 
ein a-C-Atom Glied in einem kohlenstof fhaltigen Ring- 

25 system ist, wird Dimethylolcyclohexan genannt. Als 
Komponente (al) werden vorzugsweise Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Dimethylol- 
cyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol-l,3 einge- 
setzt. 



30 



Als Komponente (a2) konnen beispielsweise Glycerin, 
Trimethylolpropan und Trimethylolethan eingesetzt 
werden. 



Als Komponente (a3) werden insbesondere solche Diole 
eingesetzt, die 1 bis 10 Ethersauerstof fatome im Mo- 
lekul enthalten oder Hischungen aus solchen Verb in - 
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dungen. Als Beispiele fur die Komponente (a3) werden 
genannt : Diethy lenglykol , Dipropy lenglykol , Tr iethy- 
lenglykol, Tripropylenglykol , Tetraethy lenglykol , Te- 
trapropylenglykol sowie Poly (ethylenoxid) , Poly(pro- 
pylenoxid) und Poly (ethylenoxid) (propylenoxid) mit 
zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 600. 

Die Komponente (0) besteht zu 

(01) 50 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 Mol-% aus 
aromatischen und/oder cycloaliphatischen Poly- 
carbonsauren Oder Mischungen aus solchen Poly- 
carbonsauren und 

(02) 0 bis 50, vorzugsweise 20 bis 50 Mol.-% aus 
aliphatischen Polycarbonsauren oder Mischungen 
aliphatischer Carbonsauren, 

wobei der Anteil an Tri- Oder Tetracarbonsauren 15 
bis 40 Mol.-% betragt. Anstelle der Carbonsauren kon- 
nen selbstverstandlich auch reaktive Carbonsaurederi- 
vate, wie z.B. Carbonsaureanhydride eingesetzt werden. 

Als Komponente (01) kann prinzipiell jede cycloali- 
phatische oder aromatische Polycarbonsaure mit 5 bis 
30, vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Mole- 
kul oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsaure oder ein 
Gemisch aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhy- 
driden eingesetzt werden- Als Beispiele fur einsetz- 
bare Polycarbonsauren werden Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure , Orthophthalsaure , Tetrahydrophthalsaure , 
Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cyclohexandicarbonsaure, 
Dicyclopentadiendicarbonsaure, Trimesinsaure (Ben- 
zol-l,3,5-tricarbonsaure) , Trimellithsaure, Pyro- 
mellithsaure und Endomethylentetrahydrophtalsaure so- 
wie deren Anhydride genannt, Als Komponente (01) wer- 
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den vorzugsweise Isophtalsaure, Terephtalsaure, 
Orthophtalsaure , Tetrahydrophthal saure , Hexahydro- 
phtalsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, deren 
5 Anhydride oder Gemische aus diesen Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt. 

Als Komponente (02) kann prinzipiell jede lineare 
oder verzweigte aliphatische Polycarbonsaure rait 2 

10 bis 40 Kohlenstof fatomen im Molekul oder ein Anhydrid 
dieser Polycarbonsauren oder ein Gemisch aus diesen 
Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt 
werden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische 
Polycarbonsauren werden Oxalsaure, Malonsaure, Bern- 

15 steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, polymer is ierte Fettsauren und Zitronen- 
saure sowie deren Anhydride genannt. Als Komponente 
(£2) werden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, 

20 Sebazinsaure, Bemsteinsaure, deren Anhydride oder 
Gemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhy- 
driden eingesetzt. Als Komponente (02) werden ganz 
besonders bevorzugt polymerisierte, insbesondere di- 
merisierte Fettsauren eingesetzt. Wenn als Komponente 

25 (0 2 ) polymerisierte Fettsauren eingesetzt werden, 
dann werden Basislacke von besonders guter Lagersta- 
bilitat erhalten. 

Polymere Fettsauren werden i.a. hergestellt, indem 
30 Fettsauren, wie beispielsweise Linolen-, Linol- oder 
Olsaure einzeln, im Gemisch oder im Gemisch mit ge- 
sattigten Fettsauren polymerisiert werden. Es ent- 
steht ein Gemisch, das je nach Reaktionsfuhrung 
hauptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere 
35 Molekul e sowie Nebenprodukte enthalt. Ublicherweise 
wird destillativ gereinigt. Handelsubliche polymere 
Fettsauren enthalten i.a. mindestens 80 Gew.-% dimere 
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Fettsauren, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und 
maximal 1 Gew.-% monomere Fettsauren- Es ist bevor- 
zugt, als Komponente (02) polymere Fettsauren einzu- 
setzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fett- 
sauren und hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und 
hochstens Spuren monomerer Fettsauren besteht. 

Polymere Fettsauren enthalten sowohl cyclische als 
auch lineare aliphatische Molekulfragmente. Im Sinne 
der vorliegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht 
als cycloaliphatische, sondern als lineare alipha- 
tische Polycarbonsauren angesehen und sind somit der 
Komponente (£2 ) zuzuschlagen . 

Als Tri- bzw. Tetracarbonsauren werden vorzugsweise 
Trimellithsaure bzw. Pyromellithsaure, deren Gemische 
oder deren Anhydride eingesetzt. 

Die Herstellung der wasserverdunnbaren Polyesterharze 
erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der Po- 
lyesterchemie durch Umsetzung der Komponenten (a) und 
(0) . Die Reakt ions temper a tur sollte zweckma^igerweise 
bei 140 bis 240 , vorzugsweise 180 bis 220 °C liegen. 
In manchen Fallen kann es zweckma/?ig sein, die Ver- 
esterungsreaktion zu katalysieren. Beispiele fur 
brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, 
Zinkoctoat, Zinnoctoat, Dibutylzinnoxid, organische 
Salze des Dibutylzinnoxids usw. • Bei der Veresterung 
ist darauf zu achten, da/J die Tri- bzw. Tetracarbon- 
sauren so in die Polyesterharzmolekule eingebaut wer- 
den, da£ im statistische Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen verestert werden. 

Zur Neutralisation der Polyesterharze konnen Ammoniak 
und/oder Amine (insbesondere Alky 1 amine) , Aminoalko- 
hole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, 
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Diraethylaminoethanolamin , Diisopropanolamin , Morpho- 
lin, N-Alkylmorpholin usw. , eingesetzt werden. Fur 
die Neutralisation werden leicht fluchtige Amine 
bevorzugt. 

Die in Kombination mit den erf indungswesentlichen Po- 
lyacrylatharzen einsetzbaren Aminoplastharze werden 
von vielen Firmen als Verkaufsprodukte (z.B. Cymei® 
von American Cyanamid Company, Resimen^S der Mon- 
santo Company und Luwipal® der BASF AG) angeboten. Es 
handelt sich in der Regel um wenigstens teilweise 
veretherte Kondensationsprodukte aus aminogruppenhal- 
tigen Verbindungen, insbesondere Melamin oder Benzo- 
guanamin und Aldehyden, insbesondere Formaldehyd- Die 
Wasserverdunnbarkeit der Aminoplastharze hangt im 
allgemeinen vom Kondensationsgrad und von der Ver- 
etherungskomponente ab. Je niedriger der Kondensa- 
tionsgrad und je kurzkettiger die Alkylgruppen in der 
Veretherungskomponente sind, desto besser ist die 
Wasserverdunnbarkeit der Aminoplastharze. Die Wasser- 
verdunnbarkeit von Aminoplastharzen kann auch durch 
Einfuhrung von Carboxylgruppen (z.B. Veretherung mit 
Hydroxycarbonsauren) verbessert werden. Au0erdem kann 
die Wasserverdunnbarkeit von Aminoplastharzen durch 
Zusatz von wasserverdunnbaren Losemittel, wie z.B. 
Glykolether verbessert werden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen die 
erfindungsgema^en Basislacke noch weitere wasserver- 
dunnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente 
und/ Oder als rheologiesteuernde Additive dienen, ent- 
halten. Als Beispiele fur solche Kunstharze werden 
genannt: Polyether, wie z.B. Polypropylenglykol mit 
einem zahlenmittleren Holekulargewicht von 400 bis 
900, wasserldsliche Celluloseether, wie Hydroxyethyl- 
cellulose f Methylcellulose oder Carboxymethylcellulo- 
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se sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinylalkohol, 
Poly(meth)acrylamid, Poly (me th) aery Isaure, Polyvinyl - 
pyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid Oder Ethy- 
len-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate 
Oder auch hydrophob raodif izierte ethoxylierte Uretha- 
ne oder carboxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgema/ten Basislacke konnen auch ver- 
net2te Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der 
EP-A-38 127 offenbart sind, enthalten. 

Die erf indungsgema/?en Basislacke konnen auch anorga- 
nische Rheologiesteuerungsmittel , wie z.B. Schichtsi- 
likate enthalten. 

Als Pigmente konnen die erf indungsgema^en Basislacke 
farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie 
z.B. Titandioxid, Eisenoxid, Ru£ usw. , und/oder farb- 
gebende Pigmente auf organischer Basis und/oder ub- 
liche Metallpigmente (z.B. handelslibliche Aluminium- 
bronzen, Edelstahlbronzen. . . ) und/oder nicht-metalli- 
sche Effektpigmente (z.B. Perlglanz- bzw. Interfe- 
renzpigmente) enthalten. Die erf indungsgemaj3en Basis- 
lacke enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder 
Effektpigmente. Die Pigment ierungshdhe liegt in ub- 
lichen Bereichen. 

Die erf indungsgema/?en Basislacke weisen bei Spritz- 
viskositat im allgemeinen einen Festkorpergehalt von 
etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt vari- 
iert mit dem Verwendungszweck der Basislacke. Fur Me- 
talliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 
bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher, 
beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 
Die erfindungsgema^en Basislacke konnen zusatzlich 
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iibliche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil 
wird moglichst gering gehalten. Er liegt beispiels- 
weise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgema^en Basislacke werden im allgemei- 
nen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 einge- 
stellt. Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie 
z.B. Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methyl- 
morpholin eingestellt werden. 

Die erfindungsgema£en Basislacke konnen sowohl bei 
der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung ein- 
gesetzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Se- 
rienlackierung eingesetzt. 

Als transparente Decklacke konnen Lacke auf Basis or- 
ganischer Losemittel, wasserverdunnbare Lacke und 
auch Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke konnen 
als unpigmentierte Klarlacke Oder als transparent 
pigmentierte Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erf indungsgematfen Basislacken konnen auch oh- 
ne uberlackierung mit einem transparenten Decklack 
qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt wer- 
den. Auf diese Weise werden einschichtige Lackierun- 
gen erhalten, die sich durch einen besonders hohen 
Glanz auszeichnen. 

Die erfindungsgema£en Lacke konnen auf beliebige Sub- 
strate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff Oder Papier 
aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher 
erlautert. 

Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Ge- 
wichtsangaben, soweit nicht ausdrucklich etwas ande- 
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es festgestellt wird. 



5 A. Herstelluna erf indunasaemaB einzusetzender Polv- 
acrylatharze 



10 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf , 
Initiatorzulauf , Thermometer, Olheizung und RuckfluBkiih- 
ler werden 32 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
IIO'C auf geheizt. Dann wird eine Losung von 6,0 Gew.-Tei- 
len t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die 
Zugabe nach 5 h 30 min* abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung 
wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al) : 21,6 
Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2): 
20,4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3) : 15,0 
Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (al) , (a2) 
und (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, 
da5 die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 

Nachdem die t-Butylperethylhexanoatldsung vollstandig zu- 
gegeben worden ist, wird die Polymerisationstemperatur 
noch 1 h auf 110 °c gehalten. 

Dann wird eine Losung aus 1,56 Gew.-Teilen t-Butyl- 
perethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 
1 h 30 min. abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatldsung wird auch mit der Zugabe 
einer Mischung aus (bl) : 5,6 Gew.-Teilen Acrylsaure und 
(b2): 3,1 Gew.-Teilen Butylmethacrylat, 1,96 Gew.-Teilen 
Methylmethacrylat und 3,93 Gew.-Teilen I*aurylmethacrylat 
und 1,96 Gew.-Teilen Styrol begonnen. 



20 



25 



30 



35 
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Die Mischung aus (bl) und (b2) wird in einer solchen Ge- 
schwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h abge- 
schlossen ist. 

5 Die Tempera tur wird noch 1 h 30 min. auf 110 *C gehalten. 
Die so erhaltene Harzlosung wird destillativ unter Vakuum 
auf 80 Gew.-% (Feststof fgehalt) aufkonzentriert und mit 
Dimethylethanolamin bei ca. 80 'C innerhalb von ca. 30 
min. bis zu einem Neutral isationsgrad von 80 % neutrali- 
10 siert. Die Harzlosung wird auf 60 *C abgekuhlt und die 
Heizung abgestellt. 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben, bis 
der Feststof fgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% be- 
tragt. 

2 5 Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl 35,8 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 80, zahlenmittleres 
Molekulargewicht: 4990, TeilchengroBe 221 nm ® 



©gemessen mit Laserlichtstreuung, MeBgerat: Malvern 



20 

Autosizer 2C. 



&-2 

25 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomerzulauf , 
Initiator zulauf, Thermometer, olheizung und RuckfluBkuh- 
ler werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
110 *C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 3,5 Gew.-Tei- 
30 len t-Butylperethylhexanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butylgly- 
kol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die 
Zugabe nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatldsung 
wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (al) : 22,0 
Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 20,0 Gew.-Teilen t- 

oO 

Butylacrylat und 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat; 
(a2): 23,0 Gew.- Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 
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15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (al) , 
(a2) und (a3) vird in einer solchen Geschwindigkeit 
zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 50 min. abgeschlosseh 

5 ist - 

Nachdem die Mischung aus (al) , (a2) und (a3) vollstandig 
zugegeben worden ist r werden (bl) : 5,0 Gew.-Teile Acryl- 
saure in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die 
Zugabe nach 20 min. abgeschlossen ist. 

Q Die Temperatur wird noch 1 h 50 min. auf 110 °C gehalten. 
Die so erhaltene Harzlosung wird auf 80 "C abgekuhlt und 
mit Dimethylethanolamin bei ca. 80 'C, innerhalb von ca. 
30 min. bis zu einem Neutral isationsgrad von 82,5 % neu- 
tralisiert. Die Harzlosung wird auf 60 °C abgekuhlt und 

5 die Heizung abgestellt. 
AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben, bis 
der Feststof fgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% be- 
tragt. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl 36,5 mg KOH/g, Hydroxy Izahl: 100, TeilchengroBe: 
267, Feststoffgehalt (in Gew.-%, 1 h 130 a C) : 40,0. 



B. Herstelluna eindes nicht erf indunasaemaflen Polv- 
acrvlatharzes 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomer zulauf , 
Initiatorzulauf , Thermometer, olheizung und RiickfluBkuh- 
ler werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 
110 °C aufgeheizt. Dann wird eine Losung von 3,5 Gew.-Tei- 
len t-Butylperethylhexanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butyl- 
glykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB 
die Zugabe nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 
Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoat losung 
wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 22,0 Gew.- 
Teilen n-Butylacrylat, 20,0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 
15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 15,0 Gew.-Teilen 
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Styrol, 23,0 Gew,-Teilen Hydroxypropylacrylat und 5,0 
Gew.-Teilen Acrylsaure begonnen. 
Die Monomerenmischung wird in einer solchen 
5 Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 10 
min. abgeschlossen ist. 
Weiteres Vorgehen analog zu A 2. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saure- 
zahl: 39,0 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, Feststof fgehalt 
(in Gew.-%, 1 h 130*C): 40,0* 



C. Herstellunq einer waBriqen Polvurethanharzdispersion 

15 

569 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (zahlenmitt- 
leres Molekulargewicht: 1460) aus 1 Mol einer polymeren 
Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimeren- 
gehalt hochstens 2 Gew.-%, Monoxnerengehalt hochstens Spu- 
ren) , 1 Mol Isophthalsaure und 2,626 Mol Hexandiol, 46 

20 

Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure, 7 Gew.-Teile Neopen- 
tylglykol, 420 Gew.-Teile Methylethylketon und 213 Gew.- 
Teile Isophorondiisocyanat werden in einem temperierba- 
ren, mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen Reak- 
tionsgefaB unter Stickstoffatmosphare auf 80 °C erhitzt. 

25 

Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,0 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung fortgefuhrt. 
Dann werden 24 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
es wird bei 80 *C geruhrt bis keine Isocyanatgruppen mehr 
nachweisbar sind. 

30 

Dann werden langsam 25,8 Gew.-Teile Dimethylethanolamin 
und anschlieBend 2552 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeriihrt, Unter Vakuum wird das Methylethylketon abde- 
stilliert. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion Bit einem pH-Wert 

35 
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von 7,8, einem nichtfluchtigen Anteil von 27 Gew.-% und 
iner Saurezahl von 25 mg KOH/g. 

5 

D. Herstellunq einer waflriqen Polvesterharzdispersion 

In einem Reaktor, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer 

IQ und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist, werden 729 
Gew.-Teile Neopentylglykol , 827 Gew.-Teile Hexandiol, 462 
Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 Gew.- 
Teile einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 
98 Gew.-% ( Trimerengehalt hochstens 2 Gew.-%, Mo- 

^ nomerengehalt hochstens Spuren) eingewogen und zum 

Schmelzen gebracht. Unter Ruhren wird so aufgeheizt, daB 
die Kolonnenkopf tempera tur 100 *C nicht iibersteigt. Es 
wird bei max. 220'C so lange verestert, bis eine Saure- 
zahl von 8,5 erreicht ist, Nach Abkuhlen auf 180'C werden 

2Q 768 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und wei- 
ter verestert, bis eine Saurezahl von 30 erreicht ist. 
Dann wird auf 120 # C abgekuhlt und mit 1410 Gew.-Teilen 
Butanol angeldst. Nach dem Abkuhlen auf 90 °C werden 
langsam 16,2 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und an- 

25 schlieBend 1248 Gew.-Teile deionisiertes Wasser einge- 
ruhrt. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem 
pH-Wert von 7,8, einem nichtfluchtigen Anteil von 60 
Gew.-% und einer Saurezahl von 30 mg KOH/g. 

30 

E. Herstellunq eins waBriaen Metallic-Basislacks 
f Verqle jchsbeispie; ) 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines 

35 

Natrium-Magnesium-silikates mit Schichtstruktur*, 3%ig in 
Wasser) vorgelegt. 
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Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 
6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsubli- 
chen wasserverdunnbaren Melamin-Formaldehydharzes in Iso- 
5 butanol (Cymel 32"^ L ) unter Ruhren zugegeben. Anschlies- 
send werden dieser Mischung 33,3 Gew.-Teile der PUR- 
Dispersion gemafi C und 0,4 Gew.-Teile Dimethylethanol- 
aminlosung (10%ig in H 2 0) unter Ruhren zugegeben. Ge- 
trennt davon wird eine Aluminiumpigmentaufschlammung wie 

10 Zolqt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsublichen 
chromatierten Aluminiumpaste ( 65%ig in Benz in/Solvent - 
naphta/Butylglycol , durchschnittlicher Teilchendurchmes- 
ser: 15 /uu) , werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butyl- 
glykol homogenisiert. 2u dieser Aufschlammung werden an- 

15 schlieBend 6,4 Gew.-Teile des wasserloslichen Poly- 

esterharzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile Polypropylengly- 
kol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. 
Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben be- 
schriebene Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 6,7 

2Q Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dime- 
thylethanolaminldsung (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 
7,65 - 7,85 eingestellt. 

* Laponite RD 

Handel sprodukt der American Cyanamid Company 



F. Herstelluna ein es erf indunasaemaBen waBricren Metallic- 
Basislackes 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines 
Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur* , 3%ig in 
Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 
6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsubli- 
chen wasserverdunnbaren MelaminTFormaldehydharzes in Iso- 



Printed from Mimosa 07/31/2001 13:02:26 Seite -36- 



WO 91/14514 



PCI7EP91/00447 



35 

1 

butanol (Cymel 3 unter Ruhren zugegeben. Anschliefiend 

werden dieser Mischung 33,3 Gew.-Teile der PUR Dispersion 
gemafi c, 0,4 Gew.-Teile Dimethyl ethanolaminl 6 sung (I0%ig 
5 in Wasser) und 4,8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdisper- 
sion gemaB A 1 nacheinander unter Ruhren zugegeben. Ge- 
trennt davon wird eine Aluminiumpigmentauf schlammung wie 
folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsublichen 
chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solvent- 

IQ naphta/Butylglycol, durchschnittlicher Teilchendurchmes- 
ser: 15 pm) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butyl - 
glykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlairmtung werden an- 
schliefiend 3,2 Gew.-Teile des wasser loslichen Polyester- 
harzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol 

15 (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. Diese 
Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben beschrie- 
bene Mischung eingeruhrt. Danach werden noch 3,8 Gew.- 
Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dime- 
thylethanolaminldsug (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 

20 7,65-7,85 eingestellt. 

* Laponite RD 

25 G. Application und Prufuna der waBriaen Metallic- 
Basislacke 

Die gemaB E und F hergestellten waBrigen Metallic- 
30 Basislacke werden mit destilliertem Wasser auf einen 
Applikationsfestkorper von 24,2 Gew.-% eingestellt und 
auf ein mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung 
und einem handelsublichen Fuller beschichtetes phospha- 
tiertes Stahlblech so appliziert, dafi eine Trockenfilm- 
3 g dicke von 12 - 15 /im erhalten wird. Die applizierten Ba- 
sislacke werden 10 min. bei Raumtemperatur und 10 min. 
bei 80'C im Umluftofen getrocknet. Dann wird ein handels- 
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36 

ublich r 2-K-Klarlack auf Basis Polyacrylat/Polyisocyanat 
appliziert, anschlieBend wird leurz abgeluftet und 20 min. 
bei 140 °C im Umluftofen eingebrannt. 



Pruferaebnisse; Basislack Basislack 

gemaB £ gemaB F 

10 

L 25* (1) 102,7 103,2 

L 70* (1) 40,4 40,9 

Glanz (2) 83 84 

DOI (3) 92 92 

15 Gitterschnitt (4) 0 0 

Glanz nach KK (5) 81 81 
Gitterschnitt 1 l 

nach KK 

DOI nach KK 91 91 

20 

1) Farbanteil L* nach DIN 6174 bestimmt mit dem Gonio- 
spektralphotometer von der Firma Zeiss. 

2) Glanzgrad nach DIN 67530, Winkel 20 s 

25 3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der 
zu beurteilenden Oberflache unter 30* wird die di- 
rekte Reflexion im Glanzwinkel -30* und in uranittel- 
barer Nahe des Glanzvinkels bei -30* + 0,3 ■ gemes- 
sen. Der hieraus ermittelte DOI-Wert korrespondiert 

30 mit der. visuell empfundenen Scharf e des Spiegelbildes 
eines Gegenstandes auf dieser Oberflache. Der DOI- 
Wert vird auch Bildscharfewert genannt. MeBwerte: 100 
bester Wert; 0 schlechtester Wert. 
4) Prufung nach DIN 53151 inklusive Tesaabr iB-Test . 

35 5) 240 h bei 40*C KK (nach DIN 50017) 
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Prufunq der Viskositatsstabilitat bei Scherbelastuna 



Zur Prufung der Viskositatsstabilitat bei Scherbelastung 
5 wurden Klarlackauszuge (Klarlackauszug = Basislack ohne 
Pigmente) der Basislacke gemaB E und F mit einem Blatt- 
ruhrer 1 h lang stark geruhrt und anschlieBend in einem 
Viskosimeter mit einem Schergefalle von 0 bis 50 s _1 ge- 
schert und vermessen. Der Klarlackauszug des Basislackes 
10 gemaB £ zeigte einen Viskositatsabfall von ca. 40 %. Der 
Klarlackauszug des Basislackes gemaB F zeigte dagegen nur 
einen Viskositatsabfall von kleiner 10 %• Dieser geringe 
Viskositatsabfall hat keine negativen Auswirkungen auf 
das Applikationsverhalten und das Absetzverhalten. 



H. persteUnpq e^per Rigme^tpaste fur wafrrige Uni- 
Basislacke 



2Q Es werden 10 Gew. -Teile Verdickungsmittel (Paste eines 
Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur , 3%ig in 
Wasser) vorgelegt: Dazu werden unter Ruhren 4,5 Gew.- 
Teile Dimethyl ethanolaminlosung (10%ig in Wasser) , 2 
Gew. -Teile Polypropylenglykol (Molekulargewicht 900), 

25 46,70 Gew. -Teile des Polyesterharzes gemaB D und 23,35 
Gew. -Teile deionisiertes Wasser zugegeben. Dann werden 
folgende Pigmente einzeln zugegeben und eingeruhrt: 2,65 
Gew. -Teile Irgazin Rot DPP BC0 1 , 4,38 Gew, -Teile 
Cromophthalrot h2^B^ f 5,29 Gew. -Teile Novoperm Orange H2 

30 7(0 und 1,13 Gew. -Teile Sicotan Gelb 2 191^. 
SchlieBlich wird die Mischung 20 min. unter einem 
ublichen Labordissolver homogenisiert. 
AnschlieBend wird auf einer ublichen Laborperlmuhle bis 
zu einer Kornfeinheit nach Hegmann (ISO 152) von <5|im 

35 gemahlen. 

Der pH-Wert der Pigmentpaste sollte zwischen 8-8,5 lie- 
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gen, sonst wird er rait einer Diraethylethanolaminlosung 
(10%ig in Wasser) auf diesen Wert eingestellt. 

5 QtP- Handel sprodukt der Ciba Geigy 
& Handeslprodukt der Hoechst AG 
®* Handelsprodukt der BASF AG 



10 I* Herstelluna waBriaer Uni-Basislacke 



Unter Verwendung der Pigmentpaste und den unten aufge- 
fuhrten Bestandteilen werden zwei Uni-Basislacke herge- 
5 stellt, wobei der Uni-Basislack 2 als Vergleichsbeispiel 
anzusehen ist. In beiden Basislacken ist das Gewichtsver- 
haltnis von Pigment zu Festharz und das Gewichtsverhalt- 
nis von OH-haltigem Festharz zu Melaminformaldehydharz 
gleich. 

0 

Uni-Basislack 1 Uni-Basislack 2 



25 



30 



Pigmentpaste: 41,33 33,57 

Polyacrylatharz 25,77 
gemaS A 2 

Polyacrylatharz - 20,90 
gemaB B 

Luwipal LR 8789 5,88 4,77 

Resimene 4518 0,92 0,75 

deionisiertes 26,10 40,01 
Nasser 



Die o. g. Bestandteile werden nacheinader unter Ruhren 
gemischt. Bei den Zahlenangaben handelt es sich um 
Gewichtsteile. Die so erhaltenen Basislacke werden auf 
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eine Viskositat von 28 s (DIN 4) eingestellt. Uni-Basis- 
lack 1 weist bei dieser Viskositat einen Feststof fgehalt 
von 34 Gew.-% (1 h, 130 ft C) und Uni-Basislack 2 einen 
5 Feststof fgehalt von 28,3 Gew.-% (1 h, 130°C) auf. 



J, Applikation und Priifuna der Uni-Basislacke 

10 

Die gemaS I. hergestellten waBrigen Uni-Basislacke werden 
nach 48 stundiger Lagerung nach folgendem Verfahren auf 
mit einer handelsublichen Elektrotauchlackierung und 
einem handelsublichen Fuller beschichtete phosphatierte 

15 Stahlbleche appliziert: pneumatische Spritzapplikation 
bei einer relativen Luftfeuchte von 60 % und einer Tempe- 
ratur von 23 °C mit einem DruckgefaB, zweimaliger Auftrag, 
mit 2 Minuten Zwischenabluften nach dem ersten Auftrag, l 
Minute Abluften nach dem zweiten Auftrag und 10 Minuten 

2Q Trocknen bei 80 "C im Umluftofen. Danach wird der han- 
delsubliche Klarlack auf Basis Polyacrylat/Melaminform- 
aldehydharz appliziert, kurz abgelxiftet und 30 Minuten 
bei 130 °C eingebrannt: 

25 

Die Prufung der so erhaltenen Zweischichtlackierung 
lieferte folgende Ergebnisse: 



30 
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Zweischicht- 
lackierung mit 
Uni-Basislack 1 



Zweischicht- 
lackierung mit 
Uni-Basislack 2 



10 



Steinschlag 2 
nach VDA 1 

Gitterschnitt 0 

Glanz 20° 87 

Kochergrenze 2 48 ixn 

Laufergrenze 3 48 /im 



2-3 

0 
87 
28 

24 /im 



1 VDA: Verband der deutschen Automobilindustrie; 
BeschuBmedium: 1000 g kantiges StrahlguBmittel ; Korn- 
groBe: 4-5 mm; Druck: 1,5 bar; VDA-Steinschlaggerat 
508 

2 Applikation nach beschriebener Methode; Basislack- 
schichtstarken bei denen Kocherblasen auftreten 

3 Applikation nach beschriebener Methode; Basislack- 
schichtstarken bei denen bei Applikation auf senkrecht 
stehenden Lochtafeln und anschlieBender Vortrocknung in 
senkrechter Stellung in der Basislackschicht Laufer 



30 
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Patentanspruche 



5 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen , 
schutzenden und/oder dekorativen Lackierung, bei 
dem 

IQ (1) als Basislack ein wa£riger pigmentierter Ba- 

sislack auf die Substratoberf lache aufge- 
bracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
15 Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein tran- 
sparenter Decklack aufgebracht wird und an- 
schlie)3end 

20 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem Decklack 
eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet , da0 der Basislack ein 
25 wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthalt, das 

erhaltlich ist, indem 



30 



35 
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(I) 

(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% ei- 
5 nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien 

(Meth) acrylsaureestets oder eines Geiuisches 
aus solchen (Meth) acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
10 ethyl enisch ungesattigten Monomeren, das 

mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppen- 
frei ist oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 



15 



20 



25 



(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien, 
von (al) und (a2) verschiedenen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren 

zu einem organischen Losemittel Oder Losemittel - 
gemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators polymerisiert werden und 



(ID 



30 



35 



nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zu- 
gegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 

(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% ei- 
nes mindestens eine Carboxylgruppe pro Mole- 
kul tragenden ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus solchen Mo- 
nomeren und 
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(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines 
im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren Oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene 
Polyacrylatharz zumindest teilweise neutral is iert und 
in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (al) , (a2) , (a3) , (bl) und (b2) 
stets 100 Gew.-% ergibt und (al), (a2) , (a3) , (bl) 
und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, da£ 
das aus (al) , (a2), (a3) , (bl) und (b2) erhaltene Po- 
lyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200, vor- 
zugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 20 bis 100, 
vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstempera- 
tur (T G ) von -40 bis +60 *C, vorzugsweise -20 bis 
+40 'C, aufweist. 

Wa^riger, pigmentierter Lack enthaltend ein was- 
serverdiinnbares Polyacrylatharz , das erhaltlich 
ist, indem 

(I) 

(al) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% ei- 
nes im wesentlichen carboxylgruppenfreien 
(Meth) acrylsaureesters oder eines Gemisches 
aus solchen (Meth) acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, das 
mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil 
tragt und im wesentlichen carboxylgruppen- 
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frei ist, oder eines Geiaisches aus solchen 
Monomeren und 



5 (a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% eines 

im wesent lichen carboxylgruppenfreien, von (al) 
und (a2) verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren 

0 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittel- 
gemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators polymerisiert werden, und 



i5 m 



nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugege- 
benen Monomeren umgesetzt worden sind 



(bl) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% eines 

mindestens eine Carboxylgruppe pro Molekul tra- 
genden ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren und 



25 (b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines 

im wesentlichen carboxylgruppenfreien ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 
zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird, und 

30 



35 
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(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene 
Poly aery latharz zumindest teilweise neutralisiert 
und in Wasser dispergiert wird, wobei die Summe 
der Gewichtsanteile von (al) , (a2) , (a3) , (bl) 
und (b2) stets 100 Gew.-% ergibt und (al) , (a2), 
(a3) , (bl) und (b2) in Art und Menge so ausge- 
wahlt werden, da0 das aus (al) , (a2) , (a3), (bl) 
und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxyl- 
zahl von 0 bis 200, vorzugsweise 20 bis 120, eine 
Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 
und eine Glasubergangstemperatur (T G ) von -40 bis 
+60 •<:, vorzugsweise -20 bis +40 "C, aufweist. 

Verfahren oder Lack nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, da/J der Basislack ein Me- 
tallpigment oder eine Mischung aus Metallpigmen- 
ten enthalt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dap in den Stufen 
(I) und (II) bei einer Tempera tur von 80 bis 
160 *C, vorzugsweise 110 bis 160 °C in Gegenwart 
mindestens eines freie Radikale bildenden Initia- 
tors polymerisiert wird und da0 die Stufe (I) 2 
bis 8 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden 
dauert und die Zugabe der Komponenten (bl) und 
gegebenenfalls (b2) innerhalb von 10 bis 90 Minu- 
ten, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 75 Minu- 
ten, erfolgt. 

Verfahren oder Lack nach einem der Anspriiche l 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ (bl) und ge- 
gebenenfalls (b2) erst dann zugegeben werden, 
wenn mindestens 90 Gew.-% der in Stufe (I) zuge- 
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gebenen Monomeren umgesetzt worden sind. 

6. Verfahren Oder Lack nach einem der Anspruche 1 

5 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daj9 der Basislack 
bzw. Lack neben dem wasserverdunnbaren 
Polyacrylatharz noch ein wasserverdunnbares 
Polyurethanharz und/oder ein wasserverdunnbares 
Polyesterharz und/oder ein wasserverdunnbares 
IQ Aminoplastharz enthalt. 

7. Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Basislack 
bzw. Lack ein nichtmetallisches Pigment oder eine 

15 Mischung aus nichtmetallischen Pigmenten und eine 
Mischung aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% ei- 
nes Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 85, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% ei- 
nes wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines 
wasserverdunnbaren Polyurethanharzes enthalt, 

wobei .die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 

bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Basislack 

oc bzw. Lack ein Metallpigment und eine Mischung aus 

35 
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(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 3 0 Gew.-% des 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes f 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines 
Aminoplastharzes , 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines 
wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% 
eines wasserverdunnbaren Polyurethanharzes 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der 
Komponenten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt, 

Verfahren Oder Lack nach einem der Anspruche 6 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, da£ das wasserver- 
diinnbare Polyesterharz erhaltlich ist, indem 

(a) Polyole Oder ein Gemisch aus Polyolen und 
(£) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhy- 
dride Oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren 
und/oder Polycarbonsaureanhydriden zu einem 
Polyesterharz mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 600 bis 5000, vorzugsweise 
800 bis 2500, einer Saurezahl von 20 bis 70, 
vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxylzahl 
von 30 bis 200, vorzugsweise 45 bis 100 umge- 
setzt werden und das erhaltene Polyesterharz 
wenigstens teilweise neutralisiert wird, wobei 

- die Komponenten (a) und (0) in einem molaren 
Verhaltnis von 1,15-2,00 : 1, vorzugsweise 
1,2-1,5 : 1 eingesetzt werden, 
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- die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus 
aliphatischen Diolen besteht, die mindestens 
ein a-C-Atom enthalten, das sekundar, tertiar 

5 oder Glied eines kohlenstof fhaltigen Ringsy- 

stems ist und 

- die Komponente (fi) zu 50 bis 100 Mol-% aus 
aromatischen und/oder cycloaliphatischen Po- 

10 lycarbonsauren und zu 15 bis 40 Mol-% aus 

Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, 
wobei die Tri- und/oder Tetracarbonsauren so 
eingesetzt werden, da0 sie ira statistischen 
Mittel uber mindestens zwei Carboxylgruppen 

2 5 in die Polyesterharzmolekule eingebaut 

werden . 

10. Verfahren oder Lack nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dap die Komponente (/?) zu 50 bis 

2Q 80 Mol-% aus aromatischen und/oder cyclo- 

aliphatischen Polycarbonsauren und zu 20 bis 
50 Mol-% aus einer oder mehreren polymeren 
Fettsauen besteht , wobei polymere Fettsauren 
nicht als cycloaliphatische Polycarbonsauren 

25 angesehen werden. 

11. Verwendung des wa/Srigen Lacks nach einem der An- 
spruche 2 bis 10 als Basislack zur Herstellung 
von mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekora- 

3Q tiven Lackierungen des basecoat/clearcoat Typs. 



35 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Internationales Aktenzeichen PCT/EP 91/00447 





1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei m«hror«n Kla**1f ikjilonsiymbolen slnd oil* anzu 9 «b«n>6 




Nach der Internationalen Pateniklassifikatton (IPC) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC 

'"'• c|5 220^0. 7 220:'06)° 8 F 265/ ° 6 ' C ° 9 D 151/ °° " (C 08 F 265/0 f 




II. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 


I* 


Rscherchierter Mindestprufstoff 7 t 




Klassiftkationssystem 


Klassifikationssymbole 


J 

< 


Int.CI . 5 


C 08 F; C 08 C, C 09 D 




Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentllchungen, soweit diese 
unter die recherchierten Sachgefaiete fallen 8 








III. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN* 




Art* 


Kennzeichnung der Veroffentiiehung l1 ,soweit erforderiich unter Angabe der maBgeblichen Teile 12 


Betr. Anspruch Nr.™ 




A 


US, A, 4360641 (TOBIAS) 23. November 1982 
siehe Beispiele 2-5 


2 




A 


Chemical Abstracts, Band 98, Nr 14. 4. April 
1983 

(Columbus, Ohio, US) siehe Seite 53, 
Zusammenfassung Nr 108523k, & JP, A, 
57 137373 (NITTO ELECTRIC INDUSTRIAL 
CO. LTD) 24. August 1982 


2 


i 

1 


* 8esondere Katagorien won angegebenen Veroffentllchungen °: 

"A" Verdffentftchung, die den allgemeinen Stand der Technik "T" Spatare Veroffentltchung, die nach dem imernationalen Arv- 
definiert, afaer nicht all besonden bedeutsam anzusehen i$t meldedatum Oder dem PriorHJtsdatum verdffentlicht worden 

"E" Uteres Ookument, das jedoch erst am oder nach dem interna- wJ^JT* d ! r A "[" 8ld "? 9 " icht koltldlen sondern nur zum 
tionalenAnmetdedatum veroffentlicht worden in Verstandnis des der Erfindurrg zugrundeliegenden Pnnzips 

oder der ihr zugrundehegenden Theorie angegeben 1st 

"L" Veroffentiiehung, die geekjnet tst. Bin en Prioritatsanspruch „ v „ . L 

zweifelhaft erseheinen zu umen, oder dureh die das Verof- X Veroffentiiehung von besonderarjedeuttr^dte beanspruch- 
fentlichungsdatum einer .anderen im Recherchenbericht ge- » u 1 ^"^—^ ^ 0der 8Uf Brfindemcher 
namten VeraffentHchung betegt werden soil oder die aus etiem kflrt oeruhend betracntet warden 

anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie eusgefflhrt) "Y" VerdffentHchung von besonderer Sedeutung; die beanspruch- 
"0" Ver&ffentlichung. die sich auf eine round liche Offanbanmg, te Erfindung kann nicht ats auf erfinderiKher Tatigkait be- 
^nutzung, eine Auoteihing oder ander. MaHnahmen 3ff£5^^ 

gone in Verbindung gebracht wrird und dlesa- Vtrbindung fur 
r VeroffentlJchung r die vor dem internationafen Anmeldeda- einen Fachmann naheiiegend ist 

lSchtw^^t dem Priontaadatum veroffent- „ & „ veroffemllchung, die MitgJied derselben IWMta' te ' 
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